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(54) Polybenzoxazol- und Polybenzothiazol-Vorstufen 

(57) Die Polybenzoxazol- und Polybenzothiazol-Vorstufen nach der Erfindung weisen folgende Partialstruktur aut: 
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dabei gilt folgendes: 



A 1 bis A 6 sind - unabhangig voneinander - H, F, CH 3 , CF 3 , OCH 3 , OCF 3 , CH 2 CH 3 . CF 2 CF 3 , OCH 2 CH 3 oder 
OCF 2 CF 3 ; 

T ist O oder S, und m ist 0 Oder 1 ; 

Z ist ein aromatischer oder heterocyclischer Rest. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft neue Polybenzoxazol- und Polybenzothiazol- Vorstufen sowie diese Vorstufen enthal- 
tende Resistlosungen. 

[0002] In der Mikroeiektronik werden hochwarmebestandige Polymere a!s Schutz- und Isolierschichten bendtigt. Der- 
artige Polymere konnen als Dielektrikum zwischen zwei Metallebenen eingesetzt werden, beispielsweise bei Multi- 
Chip-Modulen sowie Speicher- und Logikchips, Oder als Pufferschicht („Buffercoaf) zwischen dem Chip und seinem 
Gehause. Einige dieser Polymeren, beispielsweise Vorstufen aromatischer Polyimide (PI) und Polybenzoxazole (PBO). 
zeigen eine gute Loslichkeit in organischen Losemitteln sowie gute Filmbiidungseigenschaften und konnen mittels 
kostengunstiger Schieudertechnik auf die elektronischen Bauteiie aufgebracht werden. Die Vorstufen werden dann 
durch eine Temperaturbehandlung cyclisiert, d.h. in das entsprechende Polymer ubergefuhrt, und erhalten damit ihre 
endgultigen Eigenschaften. 



[0003] Bei der Cyclisierung verschwinden die polaren, hydrophilen Gruppierungen der PBO-Vorstufe (OH, NH und 
CO), die sonst die dielektrischen Eigenschaften und die Wasseraufnahme negativ beeinflussen wurden. Dies ist bei- 
spielsweise ein wesentlicher Vorteil von Polybenzoxazolen gegenuber Polyimiden und insbesondere gegenuber Hydro- 
xypolyimiden. Die Cyclisierung ist aber nicht nur fur die guten dielektrischen Eigenschaften und die geringe 
Wasseraufnahme des Endproduktes wichtig. sondern auch fur dessen hohe Temperaturstabilitat. 
[0004] Die Anforderungen an das cyclisierte Endprodukt sind sehr hoch. So ist beispielsweise neben einer moglichst 
niedrigen Dielektrizitatskonstante und einer hohen thermischen Stabilitat insbesondere eine geringe Feuchteaufnahme 
erforderlich. Die aufgenommene Feuchte beeintrachtigt namlich nicht nur die elektrischen Eigenschaften, sondern 
kann auch die Korrosion der metallischen Leiterbahnen fbrdern oder bei hohen Temperaturen zu Blasenbildungen und 
Abpiatzungen fuhren: 

[0005] Polyimide und Polybenzoxazole haben gegenQber vielen anderen hochtemperaturstabilen Polymeren fol- 
gende Vorteile: 

- Sie k6nnen - im Vergleich zum cyclisierten Endprodukt - als losliche Vorstufe auf ein Substrat aufgebracht und 
anschlieBend cvclisiert werden, wobei die Loslichkeit und damit die Sensibilitat gegenuber Ldsemitteln und ande- 
ren ProzeBchemikalien stark abnimmt. Aus diesem Grunde ist beispielsweise die Verarbeitung von vorcyclisierten 
Polybenzoxazolen schwierig. 

Durch den Zusatz von geeigneten photoaktiven Komponenten zu den Vorstufen konnen photosensitive Zusam- 
mensetzungen hergestellt werden, wodurch eine kostengunstige direkte Strukturierung des Dielektrikums moglich 
wird. Polybenzoxazole haben gegenuber Polyimiden den weiteren Vorteil, daB sie im positiven Modus strukturier- 
bar und waftrig-alkalisch entwickelbar sind (siehe EP 0 023 662 B1 , EP 0 264 678 B1 und EP 0 291 779 B1). Hierzu 
mussen die verwendeten PBO- Vorstufen im - vorzugsweise metallionenfreien - alkalischen Entwickler loslich sein. 
Benzocyclobuten (BCB), das in ahnlicher Weise verarbeitet und negativ strukturiert werden kann, hat eine wesent- 
lich geringere Temperaturstabilitat als Polyimid und Polybenzoxazol. 

[0006] Eine weitere, im Zusammenhang mit der kostengunstigen Herstellung von mikroelektronischen Bauteilen 
wichtige Anforderung ist das Planarisierungvermogen des Dielektrikums. Bei der Herstellung solcher Bauteiie entste- 
hen namlich wahrend der Aufbringung verschiedener Schichten Hohenunterschiede, die eine weitere Prozessierung, 
beispielsweise die iithographische Erzeugung feiner Strukturen, erschweren. Auf planarisiertem Untergrund konnen 
dagegen photoiithographische Prozesse mit besserer MaBhaltigkeit und groReren ProzeBtoIeranzen durchgefuhrt wer- 
den. Durch die Verwendung eines gut planarisierenden Dielektrikums konnen bei der Herstellung der Bauteiie kosten- 
intensive Schleifprozeduren (Chemical Mechanical Polishing; CMP) vermieden werden. 

[0007] Alkalilosliche PBO-Vorstufen. die zur Herstellung von photosensitiven Zusammensetzungen geeignet sind, 
sind beispielsweise aus EP 0 023 662 B1, EP 0 264 678 B1, EP 0 291 779 B1 und DE 37 16 629 C2 bekannt; diese 
Vorstufen lassen sich auf dem Substrat cyciisieren (siehe dazu EP 0 291 778 B1). Die bekannten Polymeren zeigen 
jedoch nach der Cyclisierung (Uberfuhrung in das Polybenzoxazol) eine relativ hohe Feuchteaufnahme, beispielsweise 




Benzoxazol-Vorstuf e 



Benzoxazol 
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1,7% (siehe EP 0 291 778 B1). Hinweise auf das Planarisierungsvermogen der hergestellten Poiymeren gibt es nicht. 
[0008] Aufgabe der Erfindung ist es, Polybenzoxazol- und Polybenzothiazol-Vorstufen bereitzustellen, die sowohl in 
organischen Losemittein als auch in metallionenfreien waBrig-alkalischen Entwicklern gut loslich sind. sich gut fur pho- 
tosensitive Zusammensetzungen eignen und mittels Schleudertechnik verarbeitet werden konnen. Die Vorstufen sollen 
ferner auf Substraten problemlos cyclisierbar sein und nach der Cyciisierung - neben einer hohen Temperaturstabilitat 
- insbesondere eine sehr geringe Feuchteaufnahme und einen hohen Planarisierungsgrad aufweisen. 
[0009] Dies wird erfindungsgemaG durch Polybenzoxazol- und Polybenzothiazol-Vorstufen erreicht, die folgende Par- 
tialstruktur enthalten: 




dabei gilt folgendes: 

A 1 bis A 6 sind - unabhangig voneinander - H, F CH 3 , CF 3 , OCH 3> OCF 3 , CH 2 CH 3 , CF 2 CF 3 , OCH 2 CH 3 oder 
OCF 2 CF 3 ; 

T ist O Oder S, und m ist 0 Oder 1 ; 
2 ist einer der folgenden Reste: 
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Q—Q Q—Q Q—Q Q-Q 




V Q=# 0=0 Q—Q Q-Q Q—Q 

-eU®> fr~<S h 

Q-Q Q-Q / \ 

Lh ^ J Q-Q Q—Q 

oder 



3 = C-A Oder N, mit A = H, F, (CH 2 ) p CH 3 . (CF 2 ) p CF 3 . 0(CH 2 ) p CH 3 . 0(CF 2 ) p CF 3 , CO(CH2) p CH 3 . CO(CF 2 ) p CF 3 
mit p = 0 bis 8 (Kette linear oder verzweigt), OC(CH 3 ) 3 . OC(CF 3 ) 3 , C 6 H 5 , C 6 F 5 . OC 6 H 5 . 0C 6 F S , Cyclopen- 
tyl Perfluorcyclopentyl. Cyclohexyl oder Perfluorcyciohexyl, wobei in den isolierten aromatischen Rmgen 
maximal 3 N-Atome pro Ring vorhanden sein diirf en und nur 2 N-Atome benachbart sein konnen und in den 
anellierten Ringsystemen maximal 2 N-Atome pro Ring vorhanden sein dOrfen, 

eine Einfachbindung. (CH^. (0F^ n , CH(CH 3 ), CH(CF 3 ), CF(CH 3 ). CF(CF 3 ) C(CH 3 ); ^ C(CF 3 ) 2 . 
CH(C 6 H 5 ). CH(C 6 F 5 ), CF(C 6 H 5 ). CF(C 6 Fs). C(CH 3 )(C 6 H 5 ). C(CH 3 )(C 6 F5), C(CF 3 )(C 6 H 5 ), C(CF 3 )(C 6 F 5 ). 
C(C 6 H 5 ) 2 . C(C 6 F 5 ) 2 , CO, SQ 2 . 
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oder 



mit der MaBgabe, daB bei Z = Phenylen (dies sind die ersten drei der vorstehend bei Z aufgefuhrten Reste mrt Q = C- 
30 A) Oder m = 0 mindestens einer der Reste A 1 bis A 6 * H sein muB und bei 
Z = 

r\_n Q— Q Q— Q 

q=q Q-Q Q-Q 



40 

wenn Q die Bedeutung C-F hat und M eine Einfachbindung ist, sich die NH-CO-Gruppierungen der Polybenzoxazol- 
Partialstruktur in o- oder p-Steflung zur O-Brucke befinden mussen. 

[001 0] Polymer- Vorstufen der vorstehend angegebenen Struktur werden durch Umsetzung von entsprechenden Bis- 
o-aminophenolen bzw. 3is-o-aminothiophenolen mit einer oder mehreren geeigneten Dicarbonsauren oder Dicarbon- 

45 saurederivatea insbesondere aktive Ester und Chloride, hergestelit. Dabei werden das Bis-o-aminophenol bzw. das 
Bis-o-aminothiophenol und die Dicarbonsaure oder das DicarbonsSurederivat in einem organi-Dicarbonsaure oder das 
Dicarbonsaurederivat in einem organischen Losemitte! bei einer Temperatur von -20 bis 150°C zur Reaktion gebracht, 
das Polymer wird dann durch Zutropfen der Reaktionslosung zu einem geeigneten Fallungsmittel ausgefallt. Das aus- 
gefaliene Polymer ist bereits nach der Filtration und der Trocknung einsatzbereit. Vor dem Ausfallen des Polymers kon- 

50 nen dessen Aminoendgruppen mit einem Dicarbonsaureanhydrid verkappt, d.h. blockiert werden. 

[001 1 ] Die zur Herstellung der Polybenzoxazol- und Pol ybenzothiazol- Vorstufen nach der Erf indung eingesetzten Bis- 
o-aminophenole und Bis-o-aminothiophenole weisen folgende Struktur auf : 



55 
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T-f-Z-T 
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[001 2] Diese Vorstufen sind Gegenstand folgender gleichzeitig eingereichter deutscher Patentanmeldungen: 

- Akt.Z. 197 42 195.4 - „Bis-o-amino(thio)phenole und deren Herstellung" (GR 97 P 3688); 

- Akt'zi 197 42 196.2 - ^Bis-o-amino(thio)phenole und deren Herstellung" (GR 97 P 3684). 



[001 3] Im ubrigen bedeutet die Charakterisierung „A 1 -A 3 " und „A 4 -A 6 " in < 
gruppen Reste A 1 , A 2 und A 3 bzw. A 4 , A 5 und A 6 aufweisen. 

[0014] Beispiele fur derartige Bis-o-Aminophenole sind: 4,4'-Bis(4-amino-3-hydroxy.phenoxy).octafluorb ip henyl 



i den Strukturformeln, daR die Aminophenyl- 



20 



25 




NH2 



4,4 , -Bis(4-amino-3-hydroxy-phenoxy)-octafluorbenzophenon 
30 R F F v f 



35 




2,4-Bis(4-amino-3-hydroxy-phenoxy)-trifluorpyridin 



40 



45 




so 2,4-Bis(4-amino-3-hydroxy-phe^^ 
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20 

1,4-Bis(4-amino-3-hydroxy-2,5,6-trrfluor-phenoxy)-tetrafluorbenzol 




40 

4,4'-Bis(4-amino-3-hydroxy-2 f 5,6-trrfiuor-phenoxy)-octafluorbiphenyl 



45 




[0015] Fur die Herstellung der Vorstufen sind Dicarbonsauren wie 4,4 , -Oxybisbenzoesaure, 2,2-Bis(4-carboxyphe- 
nyl)-perfiuorpropan und isophthalsaure besonders geeignet Prinzipiell k6nnen aber alle Dicarbonsauren verwendet 
55 werden. die bis zu drei aromatische Kerne haben. Werden bei der Polymerisation Dicarbonsaurechioride verwendet. so 
ist der Einsatz eines basischen Saurefangers von Vorteil. Als derartiger Saurefanger dient vorzugsweise Pyridin, 
Triethylamin, Diazabicyclooctan uhd Polyvinylpyridin. Es kGnnen aber auch andere basische Saurefanger eingesetzt 
werden, wobei insbesondere soiche bevorzugt werden, die im fur die Synthese verwendeten L6semittel, beispielsweise 
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N-Methyipyrrolidon, und in Wasser oder Wasser/Alkohol-Gemischen (Fallungsmittel) gut loslich sind, und auch seiche. 

£w ichtsverhaltnis von Polybenzoxazol- bzw. Polybenzothiazol-Vorstufe Z u D.azochmon vorte.lhaft zvnschen 1 .20 und 

20:1. vorzugsweise zwischen 1:10 und 10:1. 

[001 9] Anhand von Ausfuhrungsbeispielen soil die Erf indung noch naher erlautert werden. 



Beispiel 1 



Herstellung eines Bis-o-aminophenols: 
4.4'-Bis(4-amino-3-hydroxy-phenoxy)-octafluorbiphenyl 

T00201 24 5 g S-Hydroxy-2-nitro-phenyibenzylether (0.1 mol) und 16.7 g Decafluorbiphenyl (0.05 ™0 werde nl In 
S o£5*£SSl ROoKfluaSh.* ROhnr und Stickstoffzufcitung in 270 ml ^^^^ 

^^^^ 

S£ os ng wirddann zu 500 ml Wasser gegeben und mit konzentrierte, SKTSSK^ 

Vakuumschrank 48 h unler Stickstoff bei 40°C/10 mbar getrocknet. 
Beispiel 2 

Herstellung einer PBO-Vorstufe 

r00221 54 4 q entsprechend Beispiel 1 hergestelltes 4,4^Bis-(4-amino-3-hydroxy^henoxy)-ortafluo*iphenyl (0 1 
werden h W ^ desti.liertem'N-Methy.pyrrolidon ge.Ost. Zu dieser L*sung ; ^^J^'^SJSSS^TS 
Sung von 29.5 g Oxybisbenzoesaurech.orid (0.1 mol) in 150 m. r Butyro.acton getropft und d.e 
h aeruhrt Danach wird zur Reaktionslosung bei Raumlemperatur langsam e.ne Losung von 17.4 g Pyrid, n(a22 mol) 
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Beispiel 3 

Bestimmung cler Feuchteaufnahme 

5 [0024] 4 g der PBO-Vorstufe nach Beispiel 2 werden in 12 g destilliertem N-Methylpyrrolidon gelost. Die Losung wird 
mittels einer mit einem Vorf ilter versehenen Plastikspritze auf ein Substrat in Form einer gereinigten, getrockneten und 
genau abgewogenen Siiiziumscheibe (Wafer) aufgetragen und in einer Schleuderapparatur (Typ ST 146, Convac) 
geschleudert Der auf dem Substrat entstandene Film wird zunachst auf einer Heizplatte bei 120°C vorgetrocknet und 
anschlieBend - fur die Cyclisierung (auf dem Substrat) - in einem programmierbaren Laborofen ("Sirius Junior, LP- 

io Thermtech AG) unter Stickstoff auf 350°C aufgeheizt und bei dieser Temperatur 1 h getempert; dann wird abgekuhlt. 
Die Aufheiz- und Abkuhlgeschwindigkeit betragt jeweils 5°C/min. 

[0025] Das beschichtete Substrat wird in eine tarlerte Mikrowaage (Typ AT 261 Deltarange, Mettler Toledo) mit einer 
abgedichteten Kammer gestellt, in der sich Phosphorpentoxid als Trocknungsmittel bef indet Das nach 24 h ermittelte 
Gesamtgewicht betragt 1 1 ,50864 g. Hieraus ergibt sich fur das cyclisierte Polymer ein Gewicht von 0, 1 5432 g (Gewicht 
is der reinen Siiiziumscheibe 1 1 ,35432 g). Das Phosphorpentoxid wird dann durch eine gesattigte Natriumchlorid-LOsung 
ersetzt und in der Kammer eine relative Feuchtigkeit (23°C) von 76 % eingestellt. Nach weiteren 24 h Lagerung erhoht 
sich das Gewicht des Films auf 0, 1 5562 g. Hieraus ergibt sich eine Feuchteaufnahme von 0,84 %. Eine nicht-beschich- 
tete Siiiziumscheibe zeigt unter gleichen Bedingungen keine Feuchteaufnahme. 

20 Beispiel 4 

Bestimmung des Planarisierungsgrades 

[0026] Das Planarisierungsvermogen von aus den Vorstufen nach der Erfindung durch Cyclisierung auf einem Sub- 
25 strat hergestellten Polybenzoxazolen wird an Siliziumwafern mit 1,2 pm hohen Aluminiumstrukturen (Planarisierungs- 
wafer) bestimmt! Der Planarisierungsgrad ist fur die periodischen 5 *im-Strukturen (= Unien- und Grabenbreite; 
alternierend) angegeben. Die Bestimmung des Planarisierungsgrades erfolgt nach D.S. Soane und Z. Martynenko: 
..Polymers in Microelectronics - Fundamentals and Applications", Elsevier Science Publishers B.V., Amsterdam 1989, 
Seiten 189 bis 191. 

30 [0027] Die PBO-Vorstufe nach Beispiel 2 wird - wie in Beispiel 3 - auf einen Planarisierungswafer (Substrat) aufge- 
bracht und cyclisiert Der cyclisierte Film weist eine Dicke von 2,0 ^m auf; der Planarisierungsgrad betragt 84 %. 

Beispiel 5 

35 Temperaturstabilitat 

[0028] Ein Teil des cyclisierten Polymers nach Beispiel 3 wird nach der Feuchtemessung vom Substrat abgetragen 
und thermogravimetrisch untersucht (Germ STA 1500, Polymer Laboratories). Dabei wird festgestellt, daB ein Masse- 
verlust von 1 % erst bei einer Temperatur von 480°C erreicht wird. Im Vergleich dazu ergibt sich bei bekannten Poly- 
40 benzoxazolen (siehe SU 1 205 518 A) ein Masseverlust von 1 % bereits bei einer Temperatur von 420 bis 430°C. 

Beispiel 6 

Photostrukturierung 

45 

[0029] 4 g der PBO-Vorstufe nach Beispiel 2 werden zusammen mit 1 g eines Diesters aus Bisphenoi A und Naph- 
thochinondiazkj-5-sulfonsaure (photoaktive Komponente) in 15 g N-Methylpyrrolidon gelost Diese Photoresistlosung 
wird mittels einer mit einem Vorfilter versehenen Plastikspritze auf ein Substrat in Form einer gereinigten und getrock- 
neten Siiiziumscheibe (Wafer) aufgetragen und in einer Schleuderapparatur (Typ ST 146, Convac) geschleudert. Der 
so auf dem Substrat entstandene Resistf ilm wird zunachst auf einer Heizplatte bei 1 20°C vorgetrocknet und anschliefBend 
in einer Belichtungsapparatur (Typ 121, Karl Suss) durch eine Maske belichtet. Nach der Entwicklung mit einem wafB- 
rig-alkalischen EntwicWer (NMD-W, Tokyo Ohka, 1 :1 mit Wasser verdunnt) und der Cyclisierung (auf dem Substrat) bei 
350°C entsprechend Beispiel 3 werden hochtemperaturstabile Resiststrukturen mit einer Auflosung von 2 um bei einer 
Schichtdicke von 1,7 urn erhalten. 

55 

Beispiel 7 (Vergleichsbeispiel) 

[0030] Analog zu Beispiel 2 wird eine PBO-Vorstufe hergestellt, wobei - unter sonst gleichen Bedingungen - als Bis- 
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rungsgrad von 68 % (siehe Beispiel 4) ermittelt. 
5 Beispiel 8 (Vergleichsbeispie!) 

70 4) ermittelt. 
Beispiel 9 

Herstellung einer PBO-Vorstufe und Bestimmung der Eigenschaften 

,0032] Analos, *u B*pW 2 wW eine PBO-V*** Herges.* «M • ^™*f«T t D» 
ten. 

Beispiel 10 

Herstellung einer PBO-Vorstufe und Bestimmung der Eigenschaften 
Beispiel 1 1 

Herstellung einer PBO-Vorstufe und Bestimmung der Eigenschaften 
als Dicarbonsauredichlorid Perfluor-isophthalsauredichlond (0.1 mol. d.h. 27,5 g) e.ngesetzt 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



Beispiel 12 

55 Herstellung einer PBO-Vorstufe und Bestimmung der Eigenschaften 
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bonsauredichlorid Adipinsauredichlorid (0,1 mo!, d.h. 18 g) eingesetzt wird. Das Bis-o-aminophenol wird - analog Bei- 
spiel 1 - aus Tetrafluorhydrochinon und Pentaf luor-nitrobenzol hergestellt. 

[0039] Die erhaltene PBO-Vorstufe ist in den in Beispiel 2 aufgefuhrten Losemittein gut loslich. Bei dieser Vorstufe 
wird eine Feuchteaufnahme von 0,96 % (siehe Beispiel 3) und ein Planarisierungsgrad von 85 % (siehe Beispiel 4) 
5 ermittelt. Nach der entsprechend Beispiel 6 durchgefuhrten Photostrukturierung und Cyclisierung auf dem Substrat 
werden hochtemperaturstabile Resiststrukturen mit einer Auflosung von 2 bei einer SchichtdicKe von 2,2 erhal- 
ten. 

Beispiel 13 

10 

Herstellung einer PBO- Vorstufe und Bestimmung der Eigenschaften 

[0040] Die in Beispiel 2 beschriebene PBO-Vorstufe ist auch auf chloridfreiem Weg herstellbar. Dazu werden 25,8 g 
Oxybisbenzoesaure (0,1 mol) in 200 ml N-Methylpyrrolidon gelost und portionsweise mit 34,1 g Carbonyldiimidazol 
75 (0,21 mol) versetzt. Nachdem die GasentwicWung (C0 2 ) abgeklungen ist, wird noch 2 h geruhrt Die erhaltene Suspen- 
sion wird dann zu 54,4 g 4,4'-Bis(4-amino-3-hydroxy-phenoxy)-octafluorbiphenyl (0,1 mol), gelost in 300 ml N-Methyl- 
pyrrolidon, gegeben und 40 h bei Raumtemperatur geruhrt; hierbei Wart sich die Reaktionslosung wieder. Die Fallung 
und die Trocknung der PBO-Vorstufe erfolgt wie in Beispiel 2. 

[0041] Die erhaltene PBO-Vorstufe ist in den in Beispiel 2 aufgefuhrten Losemittein gut loslich. Bei dieser Vorstufe 
20 wird eine Feuchteaufnahme von 0,86 % (siehe Beispiel 3) und ein Planarisierungsgrad von 82 % (siehe Beispiel 4) 
ermittelt; die Temperaturstabilitat betragt 480°C (siehe Beispiel 5). Nach der entsprechend Beispiel 6 durchgefuhrten 
Photostrukturierung und Cyclisierung auf dem Substrat werden hochtemperaturstabile Resiststrukturen mit einer Auf- 
losung von 2 jim bei einer Schichtdicke von 2,2 um erhalten. 

25. Beispiel 14 

Herstellung einer PBO-Vorstufe und Bestimmung der Eigenschaften 

[0042] Analog zu Beispiel 1 3 wird eine PBO-Vorstufe hergestellt, wobei - unter sonst gleichen Bedingungen - als Bis- 
30. o-aminophenol 4,4'-Bis(4-amino-3-hydroxy-2,5,6-trif luor-phenoxy)octafluorbiphenyl (0, 1 mol, d.h. 65.2 g) und als Dicar- 
bonsaure 4,4 , -Bis(4-carboxy-phenoxy)-octafluorbiphenyl (0,1 mol, d.h. 57 g) eingesetzt wird. Das Bis-o-aminophenol 
• wird - analog Beispiel 1 - aus 4,4'-Octafluorbiphenol und Pentafluor-nitrobenzol hergestellt. 

[0043] Die erhaltene PBO-Vorstufe ist in den in Beispiel 2 aufgefuhrten Losemittein gut I6slich. Bei dieser Vorstufe 
wird eine Feuchteaufnahme von 0,72 % (siehe Beispiel 3) und ein Planarisierungsgrad von 82 % (siehe Beispiel 4) 
35 ermittelt. Nach der entsprechend Beispiel 6 durchgefuhrten Photostrukturierung und Cyclisierung auf dem Substrat 
werden hochtemperaturstabile Resiststrukturen mit einer Aufldsung von 2 jim bei einer Schichtdicke von 1 ,8 um erhal- 
ten. 

Beispiel 1 5 

40 

Herstellung einer PBO-Vorstufe und Bestimmung der Eigenschaften 

[0044] Analog zu Beispiel 1 3 wird eine PBO-Vorstufe hergestellt, wobei - unter sonst gleichen Bedingungen - als Bis- 
o-aminophenol 2 p 4-Bis(4-amino-3-hydroxy-phenoxy)-3.5,6-trifluorpyridin (0,1 mol, d.h. 37,9 g) und als DicarbonsSure 
45 4,4'-Bis(4-carboxy-phenoxy)-octafluorbiphenyl (0,1 mol, d.h. 57 g) eingesetzt wird. Das Bis-o-aminophenol wird - ana- 
log Beispiel 1 • aus 5-Hydroxy-2-nitro-phenylbenzyiether und Pentafluorpyridin hergestellt. 

[0045] Die erhaltene PBO-Vorstufe ist in den in Beispiel 2 aufgefuhrten Losemittein gut loslich. Bei dieser Vorstufe 
wird eine Feuchteaufnahme von 0,96 % (siehe Beispiel 3) und ein Planarisierungsgrad von 84 % (siehe Beispiel 4) 
ermittelt Nach der entsprechend Beispiel 6 durchgefuhrten Photostrukturierung und Cyclisierung auf dem Substrat 
so werden hochtemperaturstabile Resiststrukturen mit einer Auflosung von 2 ^m bei einer Schichtdicke von 2 fim erhalten. 

Beispiel 16 

Herstellung einer PBO-Vorstufe und Bestimmung der Eigenschaften 

£5 ■ 

[0046] Analog zu Beispiel 1 3 wird eine PBO-Vorstufe hergestellt, wobei - unter sonst gleichen Bedingungen - als Bis- 
o-aminophenol 2,4-Bis(4-amino-3-hydroxy-phenoxy)-1-trifluormethyl-3,5,6-trffluorbenzol (0,1 mol, d.h. 44,6 g) und als 
Dicarbonsauredichlorid Isophthalsauredichlorid (0,1 mol, d.h. 20,3 g) eingesetzt wird. Das Bis-o-aminophenol wird - 
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ana inn Rpi^iel 1 - aus 5-Hydroxy-2-nitro-phenylbenzylether und Octafluortoluol hergestelft. 

S Dte e halt^e PBO-Vor Lfe ist in den in Beispiel 2 aufgefOhrten Losemitteln gut I6slich. Bei dieser Vorstufe 
[0047] Die e ™ a ^™*Zna9 % fsjehe Beis _ je | 3) und ein Pianarisierungsgrad von 83 % (s.ehe Be.sp.el 4) ermrt- 
iFiS XIX^ und Cydisierung auf dem Substrat werden 

hthte^^ -it einer Auf.6sung von 2 ^ bei einer Schichtd.cke von 2 ^ erhaiten. 

Patentanspriiche 

1. Polybenzoxazol- und Polybenzothiazol-Vorstufen. gekennzeichnet durch folgende Partialstruktur: 

HT V _ ^ /TH 

-T-ez— T-, m 



20 
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30 
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45 



50 




o 




wobei folgendes gilt: 

bis A* sind - unabhangig vcneinander - H, F, CH 3 . CF 3 . OCH 3 , OCF 3 . CH 2 CH 3 . CF 2 CF 3 , OCH 2 CH 3 Oder 
OCF 2 CF 3 ; 

T ist O Oder S, lind m ist 0 Oder 1 ; 
Z ist einer der folgenden Reste: 



"*q Q— Q Q— Q 




CO 






55 
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mitQ= C-A Oder N, mit A = H, F. (CH 2 ) p CH 3 , (CF 2 ) p CF 3 , 0(CH2) p CH 3 . 0(CF 2 ) p CF 3 . CO(CH 2 ) p CH 3 . 

CO(CF 2 ) p CF 3 mit p = 0 bis 8 (Kette linear Oder verzweigt), OC(CH 3 ) 3 . OC(CF 3 ) 3 . C 5 H 5 , C 6 F 5> OC 6 H 5 , 
OC 5 F 5 , Cyclopentyl, Perfluorcyclopentyl. Cyclohexyl Oder Perfluorcyclohexyl. wobei in den isolierten 
aromatischen Ringen maximal 3 N-Atome pro Ring vorhanden sein diirfen und nur 2 N-Atome benach- 
bart sein kOnnen und in den anellierten Ringsystemen maximal 2 N-Atome pro Ring vorhanden sein 
durfen, 

M = eine Einfachbindung, (CH 2 ) n . (CF 2 ) n , CH(CH 3 ). CH(CF 3 ), CF(CH 3 ). CF(CF 3 ). C(CH 3 ) 2 , C(CF 3 )2, 

CH(C 6 H 5 ), CH(C 6 F 5 ). CF(C 6 H 5 ), CF(C 6 F 5 ). C(CH 3 )(C 6 H 5 ). C(CH 3 )(C 6 F 5 ). C(CF 3 )(C 6 H 5 ). 
C(CF 3 )(C 6 F 5 ). C(C 6 H 5 ) 2 , C(C 6 F 5 ) 2 , CO. S0 2 . 
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oder 



mit der MaBgabe. daB bei Z 
Z = 



= Phenylen oder m = 0 mindestens einer der Reste A 1 bis A 6 * H sein muB und bei 



V-* 2 oder 

wenn Q die Bedeutung CF hat und M eine Einfechbindung ist, sich die NH-CO-Gruppierungen der Polybenzoxa- 
zol-Partialstruktur in o- Oder p-Stellung zur O-Brucke befinden miissen. 
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